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Testiranje sodobnih katalizatorjev za sintezo metanola 
 
Povzetek: Zaradi sodobnega načina življenja se zelo hitro povečuje koncentracija 
ogljikovega dioksida v ozračju. Strokovnjaki iščejo rešitve za zmanjšanje  njegove 
koncentracije. Ena izmed rešitev je njegova pretvorba v metanol. Pri tem se v industriji 
uporabljajo katalizatorji, ki pospešijo določene kemijske reakcije za pretvorbo reaktanta 
v željeni produkt. Pri razvoju katalizatorjev se izvajajo različna testiranja, da najdemo 
najbolj aktivnega, specifičnega in stabilnega za določeno reakcijo.  
 
Nekateri izmed katalizatorjev, kateri se uporabljajo pri sintezi metanola so 
Cu/ZnO/Al2O3, Cu/SrTiO3 in Pd/In2O3, ki so jih testirali na Kemijskem inštitutu v 
Ljubljani. Podatke testiranj sem analizirala in iz njih pridobila, kako na selektivnost, 
aktivnost in aktivacijsko energijo vpliva različen nanos nanodelcev bakra na katalizatorju 
SrTiO3. Te katalizatorje sem primerjala tudi s  Pd/In2O3 in Cu/ZnO/Al2O3.  
 
Ugotovitve so pokazale, da se aktivnosti katalizatorjev z različnim nanosom bakra na 
SrTiO3  v odvisnosti od časa v večini primerov ne spreminjajo, selektivnosti pa naraščajo.   
 
Navidezni aktivacijski energiji tvorbe metanola pri katalizatorjema z 0,5 in 5 % nanosom 
bakra na SrTiO3  sta med seboj precej podobni, skoraj enaki. Pri primerjanju različnih 
tipov katalizatorjev rezultati kažejo, da ima najvišjo navidezno aktivacijsko energijo 
nastanka metanola Pd/In2O3, najnižjo pa Cu/ZnO/Al2O3. 
 





































































Testing of modern catalysts for the synthesis of methanol 
 
Abstract: Due to the modern way of life, the concentration of carbon dioxide in the 
atmosphere is increasing very quickly. Experts are looking for solutions to reduce its 
concentration. One of the solutions is its conversion to methanol. In doing so, catalysts 
are used in industry to accelerate certain chemical reactions to convert the reactant to the 
desired product. In the development of catalysts, various tests are performed to find the 
most active, specific and stable one for a particular reaction. 
 
Some of the catalysts used in the synthesis of methanol are Cu/ZnO/Al2O3, Cu/SrTiO3 
and Pd/In2O3 and they were tested at the Institute of Chemistry in Ljubljana. I analyzed 
the test data and found out how the selectivity, activity and activation energy are affected 
by different deposition of copper nanoparticles on the SrTiO3 catalyst. I also compared 
these catalysts with Pd/In2O3 and Cu/ZnO/Al2O3. 
 
The findings showed that the activities of catalysts with different copper deposition on 
SrTiO3 do not change in most cases depending on time, and the selectivities increase. 
 
The apparent activation energies of methanol formation in catalysts with 0.5 and 5 % 
copper deposition on SrTiO3 are quite similar, almost identical. When comparing 
different types of catalysts, the results show that Pd/In2O3 has the highest apparent 
activation energy of methanol formation and Cu/ZnO/Al2O3 the lowest one. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
BASH   tovarna anilina in sode v Badnu, Nemčija (nem. Badische Anilin  
                                    und Soda Fabrik) 
CaTiO3   kalcijev titanat 
Cu/SrTiO3   stroncijev titanat z nanosom bakra 
Cu/ZnO/Al2O3  mešanica bakra, cinkovega in aluminijevega oksida 
Ea    aktivacijska energija (angl. activation energy) 
HDS    hidrodesulfurizacija    
In(NO3)3 • xH20    indijev(III) nitrat hidrat  
MTBE   metil terc-butil eter 
PbTiO3   paladijev(II) titanat 
Pd/In2O3              indijev oksid z nanosom paladija  
Pd(NO3)2 • 5,5H20   paladijev(II) nitrat 5,5-hidrat  
ppm    število delcev na milijon (angl. parts per million) 
rpm   obrati na minuto (angl. revolutions per minute) 
RWGS   reverzna reakcija vodnega plina (angl. Reverse Water-Gas Shift  
                                    Reaction) 
SrTiO3    stroncijev titanat 
TEM    transmisijski elektronski mikroskop 
TGA    termogravimetrična analiza 



























Zaradi človeške aktivnosti se povečuje koncentracija atmosferskega CO2. Ta je eden izmed 
glavnih sestavin toplogrednih plinov, ki na Zemlji povzročajo pozitivne in negativne učinke. 
Prisotnost toplogrednih plinov ustvarja primerno okolje za življenje na Zemlji. Brez njih bi bila 
okvirna povprečna temperatura na Zemlji  -18 ºC, kar pa je za razvoj življenja premalo [1]. Ker 
ljudje s svojim načinom življenja (kurjenje fosilnih goriv) povzročamo dvig koncentracije CO2 
v atmosferi, se ozračje v zadnjem času segreva in s tem nastajajo znatne spremembe podnebja, 
ki so verjetno ireverzibilne [2]. 
 
Prispevek CO2-ja k učinku tople grede znaša več kot 60 % in je torej glavni krivec za dvig 
temperature na Zemlji. Ogljični  krog pomeni, da ogljik kroži v naravi med biomaso in plinskim 
CO2-jem, del pa se ga skladišči v obliki fosilnih goriv in kamnin. Količina CO2 se je v 
preteklosti v ozračju le rahlo spreminjala (za manj kot 10 %). Težave so se pričele, ko je 
človeštvo po letu 1800 zaradi porabe fosilnih goriv povečalo njegovo koncentracijo v ozračju 
za približno 30 %. Povprečna letna temperatura se je od leta 1850 do danes dvignila za približno 
1,5 ºC [3]. 
 
V zadnjih desetletjih ga v ozračje letno oddamo več kot 25 milijard t, kjer ostane od 50 do 200 
let. Julija 2020 se je celotna koncentracija CO2 zvišala na 414 ppm [4]. Zato je potrebno uvesti 
procese, ki ne uporabljajo fosilnih goriv, s čimer bi potencialno zmanjšali njegove emisije v 
ozračju [5]. 
 
Perspektiven pristop za izkoriščanje izdatnega vira ogljika v CO2 -ju je njegova hidrogenacija, 
kar vodi k proizvodnji oksigenatov (alkoholi, dimetil eter) in ogljikovodikov (olefini, tekoči 
ogljikovodiki, aromati) [2]. Dober primer je metanol, saj je  uporaben za kemično sintezo in za 
shranjevanje energije v obliki kemijskih vezi. Pri pretvorbi CO2 v metanol je potreben visoko 
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2 Namen dela 
 
Namen diplomskega delaje iz obdelanih podatkov katalitskih testov pridobiti vpliv različnega 
nanosa bakra (0,5 %, 1 %, 2,5 % in 5 %) na aktivnost, selektivnost in aktivacijsko energijo 
katalizatorja SrTiO3. Prav tako je namen primerjati Cu/SrTiO3, Pd/In2O3 in komercialni  
katalizator Cu/ZnO/Al2O3. Poleg tega je namen tudi s pomočjo TEM slik določiti velikost kock 
SrTiO3 in s pulzno kemisorpcijo N2O izmeriti površino nanešenega bakra.  
Eden od namenov je bil tudi ugotoviti, če je vzorec Pd/In2O3 sintetiziran po metodi iz članka 













































































3 Teoretične osnove 
 
3. 1 Ogljikov dioksid 
 
Ogljično nevtralen in okolju prijazen vir metanola se pridobi iz vodika iz zelenih virov, kot je 
elektroliza vode, pri čemer je energija pridobljena iz obnovljivih virov (sončna energija, 
hidroelektrarna, biomasa, vetrna energija). Uporablja se ga lahko kot gorivo, v kemijski 
industriji pa kot vsestransko kemikalijo. Ker je CO2 zelo inerten, so za njegovo hidrogenacijo 
do metanola potrebni učinkovit katalizator, visok tlak in temperatura, čeprav je za 
hidrogenacijo CO2 do metanola termodinamsko zaželena nizka temperatura [6]. 
 
CO2 je nepolarna molekula, ki ima dve vrsti reaktivnih mest, na ogljiku in kisiku. Ima močno 
afiniteto do elektron donorskih reagentov in nukleofilov zaradi elektronsko deficitnega 
karbonilnega ogljika, nasprotno pa velja za kisikov atom [3]. 
 
V kolikor je vodik pridobljen iz CO2 nevtralnih ali obnovljivih virov (veter, sončna in jedrska 
energija, biomasa), je mogoče skleniti nevtralen cikel ogljika, prikazan na spodnji sliki na 
primeru elektrokemijske redukcije CO2, ki pa jo je možno zamenjati s termično pretvorbo CO2 
(Slika 1) [7].  
 
 
Slika 1: Nevtralen cikel ogljika [8] 
Trenutno se še vedno večino metanola proizvaja iz fosilnih goriv, predvsem iz zemeljskega 
plina, zato v zadnjih letih razvijajo direktno sintezo metanola s hidrogenacijo CO2. Pri tem se 
kot reaktanta lahko uporabljata CO2 iz izpustov in vodik; slednji  je proizveden iz obnovljivih 
virov energije [5]. 




3. 2  Metanol  
 
Metanol je pomembna kemijska surovina. Uporablja se lahko za gorivne celice in kot gorivo 
za motorje z notranjim izgorevanjem [2]. Poleg tega je pomembna spojina za sintezo drugih 
kemikalij in goriv (olefini, formaldehid, metil terc-butil eter – MTBE, bencin,...) [9]. Metanol 
je poleg pomembne industrijske surovine tudi stabilna spojina za shranjevanje vodika [10].  
 
Velja kot najboljši vir za pogonsko gorivo med tekočimi gorivi z visoko energijsko gostoto. 
Njegove glavne prednosti so, da ga je mogoče pridobiti iz obnovljivih virov, ima relativno 
nizko vrelišče, lahko se ga enostavno shrani ter vsebuje visoko razmerje med vodikom in 
ogljikom, zato pri izgorevanju nastane manj saj kot pri ostalih ogljikovodikih [11].    
 
Prvotno je bil metanol proizveden s pirolizo lesa, zato je znan tudi kot lesni alkohol. Leta 1923 
je Mathias Pier v še vedno dejavnem nemškem kemijskem podjetju Badische Anilin und Soda 
Fabrik (kratica BASF) prvi izumil postopek katalitične proizvodnje metanola. Deloval je pri 
visokih tlakih (250–350 bar) in pri temperaturah med 300 in 400 ºC z uporabo mešanice 
kromovega(III) oksida in cinkovega(II) oksida, Cr2O3-ZnO, ki ga je istega leta razvil Alwin 
Mittasch. Kasneje je bil sintetiziran katalizator Cu/Zn/Al2O3, ki se največkrat uporablja pri 
industrijski proizvodnji metanola. Deluje pri nižjem tlaku in temperaturi [5]. 
 
Metanol je v industriji največkrat sintetiziran pri tlaku med 50 in 100 bari in temperaturi v 




3.2.1 Pridobivanje metanola s hidrogenacijo CO2 
 
Proizvodnja metanola iz sinteznega plina poteka pod visokim tlakom, zato je precej draga.  
Zaradi želje po zmanjšanju stroškov njegove sinteze in količine antropogenega CO2, je vedno 
pogostejša katalitična hidrogenacija CO2 [12]. 
 
Pri tem potekata naslednji reakciji (3.1, 3.2.) [13]: 
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                (3.1) 
 
 + 3 ⇌  	 +          ∆
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 ° =  −49,6 


                 (3.2) 
 
Reakciji sta eksotermni, favorizirata ju nižja temperatura in visok tlak.   
Poleg njiju istočasno poteka tudi reverzna reakcija vodnega plina (RWGS) (enačba 3.3) [13].  
  
 +  ⇌   +                     ∆

 ° =  41 
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
                      (3.3) 




Ta reakcija je endotermna, torej jo favorizira višja temperatura [13]. Vodi do nastanka CO, iz 
katerega lahko pri nadaljnji hidrogenaciji nastane metanol. Konkurenčna reakcija RWGS 
zmanjšuje proizvodnjo metanola. Njen vpliv je mogoče zmanjšati s katalizatorji, ki omogočajo 
visoko disperzijo bakra in bazičnost površine, saj zvišajo adsorpcijo CO2 [12]. 
 
Vse zgoraj navedene reakcije (3.1–3.3) so reverzibilne, omejene s termodinamskim 
ravnotežjem, na katerega vplivamo z reakcijskimi pogoji (sestava sinteznega plina, tlak in 
temperatura) [13]. 
 
Hidrogenacija CO2 (enačba 3.2) je eksotermna, zato njen izkoristek z naraščanjem temperature 
pada pri zelo visokih zadrževalnih časih, kjer je doseženo termodinamsko ravnotežje. S 
termodinamskega vidika je za zagotovitev ustreznega molskega razmerja učinkovitejše, da 
poteče pri nizki temperaturi in visokem tlaku. Nasprotno pa kinetika favorizira delovanje pri 
visoki temperaturi. Tako poteka takšna reakcija pri temperaturi približno 230 ºC, kjer se pri 50 
barih ravnotežni izkoristek giblje okoli 30 %. Industrijsko se doseže 100 % pretvorba CO2 z 
izbiro pravega tipa reaktorja, iz katerega je potrebno odvajati toploto, ki se sprosti med 
reakcijo, delovati pa mora pri zmerni temperaturi in visokem tlaku [5].  
 
Uporabnost katalizatorja se najpogosteje oceni s selektivnostjo. Če hidrogenacija najprej 
poteče na atomu ogljika, nastane HCOO, ki je nereaktiven in se pretvori v HCOOH ali H2COO, 
ta pa v metanol. Lahko pa reakcija sprva poteče tudi na atomu kisika. V primeru, da CO2 najprej 
hidrogenira do t-COOH se vez C-O prekine in nastane CO. Ta se najraje desorbira, vendar 
lahko z nadaljnjo hidrogenacijo preide v metanol [6]. 
 
 
3.2.2 Proizvodnja metanola iz sinteznega plina 
 
V industriji se metanol proizvaja iz sinteznega plina v prisotnosti heterogenega katalizatorja. 
Sintezni plin je zmes CO in vodika v različnih razmerjih z do 5 % dodatkom CO2, ki izboljša 
aktivnost katalizatorja. Za namen proizvodnje metanola se pridobiva predvsem s parnim 
reformingom zemeljskega plina ali lažjih ogljikovodikov, lahko tudi s parcialno oksidacijo 
ogljikovodikov. Najbolj optimalno razmerje H2/CO za proizvodnjo metanola iz sinteznega 
plina je 2:1 [7]. 
 
Drugače je sinteza metanola iz sinteznega plina zelo podobna hidrogenaciji CO2, potečejo 





Katalizatorji so snovi (trdnine, plini in tekočine), ki so ključne za kemijsko industrijo, saj 
zvišajo hitrost kemijskih reakcij. Pri njihovem načrtovanju je potrebno nameniti pozornost 




izkoristku, selektivnosti, zastrupljanju, korozivnosti, dostopnosti materialov in možnosti 
recikliranja [14]. 
 
Uporaba katalizatorjev izboljša produktivnost procesov, saj zmanjšajo potrebne količine 
surovin in energije. Veliko izdelkov je danes nemogoče pridobiti brez njih. Na primer: zadostne 
količine diesla in bencina z nizko vsebnostjo žvepla se brez hidrodesulfurizacijske (HDS) 
katalize ne more pridobiti. Razširjeno uporabo avtomobilov je omogočil katalizator v izpušnem 
sistemu. Vedno pogostejša postaja uporaba katalizatorjev za alternativne vire energije in 
kemikalije iz surovin [15]. 
 
Katalizator se pri kemijskih reakcijah ne sme porabljati, vplivati mora na neomejeno število 
nadaljnjih konverzij. Vpliva na hitrost kemijske reakcije, saj zniža njeno aktivacijsko energijo 
(Slika 2), hkrati pa se ne spremeni lega ravnotežja. Zato je reverzna elementarna reakcija enako 
kot reakcija, ki poteka naprej. Torej bo na primer dober katalizator hidrogenacije pri ustreznih 
pogojih lahko tudi dober katalizator dehidrogenacije [16]. 
 
 
Slika 2: Ea katalizirane in nekatalizirane reakcije [17] 
 
Za neskončno dobo rabe katalizatorja bi se po vsaki reakciji njegova površina morala 
regenerirati, a je to težko doseči. Zaradi sproščene toplote in strogih pogojev kemijske reakcije 
lahko pride do ireverzibilnih sprememb v njegovi strukturi, kar lahko vodi do zmanjšanja 
aktivnosti. Nezaželene stranske reakcije lahko povzročijo trajno odlaganje produktov na 
površino katalizatorja, kar povzroča njegovo zastrupljanje [16].  
 
Na hitrost deaktivacije vpliva proces sinteze katalizatorja in uporabljeni materiali. Z 
optimizacijo eksperimentalnih pogojev je mogoče vplivati na njegovo življenjsko dobo. To je 
možno doseči z izboljšanjem uporabljenih nosilcev, ki precej vplivajo na interakcije in 




strukturo aktivnih faz, desorpcijske in adsorpcijske lastnosti produkta ter reaktanta, na 
bazičnost in kislost [18]. 
Razlikujemo dva osnovna tipa katalizatorjev, homogene in heterogene. Pri heterogenih so 
katalizator (večinoma trden) in reaktanti (plini, tekočine) v različnih fazah, pri homogenih pa 
v enaki, večinoma v raztopini [14]. 
 
 
3.3.1 Heterogeni katalizator 
 
V kemijski in farmacevtski industriji ter okoljski kemiji prevladuje uporaba heterogenih 
katalizatorjev. Večina katalizatorjev vsebuje okside, kovine in sulfide. Največkrat so to 
materiali z veliko površino, saj so za dosego zadostnih reakcijskih hitrosti z zadovoljivim 
številom aktivnih mest potrebne velike površinske enote [16].  
  
Uporaben heterogen katalizator je tisti, pri katerem so degenerativni procesi zelo počasni. 
Zaradi tega moramo doseči zadovoljivo konverzijo reaktanta, preden postane deaktivacija 
občutna in je potrebna ponovna aktivacija katalizatorja [16]. 
 
Heterogeni katalizatorji so velikokrat sestavljeni iz aktivne faze, ki je porazdeljena v fino ločeni 
obliki po inertnem nosilcu z veliko površino. Takšni katalizatorji se imenujejo podprti. Kot 
podpora se večinoma uporabljajo ogljik (s površino okoli 400–1000 m2/g), kremen (približno 
100–300 m2/g) in aluminijev(III) oksid (okoli 200–400 m2/g). Poleg njih se uporabljajo tudi 
cirkonijev in titanov dioksid ter drugi prehodni kovinski oksidi. Delujejo tako, da lahko med 
podporo in aktivno fazo pride do kemijskih interakcij ter lahko včasih izboljšajo reaktivnost 
aktivne faze [16].  
 
 
3.3.2 Aktivacijska energija  
 
Aktivacijska energija opisuje hitrost kemijske reakcije v odvisnosti od temperature. Poleg tega 
ima tudi fizikalni pomen, ki ji ga je pripisal Arrhenius [19].  
 
Ker se s temperaturo spreminja hitrost kemijske reakcije, je od nje odvisna tudi konstanta 
reakcijske hitrosti. Svante Arrhenius je leta 1889 ugotovil zvezo med temperaturo in konstanto 
reakcijske hitrosti. Imenujemo jo Arrheniusova enačba in se glasi (enačba 3.4) [19]:  
 
                                      =  
 !"/$%                          (3.4) 
 
Pri tem je k0 konstanta, ki je značilna za posamezno reakcijo, Ea je aktivacijska energija in R 
splošna plinska konstanta z vrednostjo 8,314 J/mol K.  
 




Reakcija znotraj homogenega sistema poteka zaradi trkov, ki se zgodijo med molekulami. 
Vendar vsi ti trki niso uspešni in ne vodijo vsi do kemijske reakcije. Ta znotraj sistema poteče 
le, če je molekulska energija večja od vrednosti aktivacijske energije [19].  
 
Praktično jo določamo iz meritev reakcijskih hitrosti, ki so izvedene pri različnih temperaturah 
[19].  
 
V primeru zapisa Arrheniusove enačbe v logaritmični obliki (enačba 3.5), je ln k linearno 
odvisen od obratne vrednosti temperature (1/T) [19].  
 
                  ln  = ln  −  
!"
$%
                                                       (3.5) 
 
Zaradi tega je aktivacijsko energijo mogoče določiti grafično, kot je prikazano na spodnji sliki 
(Slika 3) [19].  
 
 
Slika 3: Ea katalizirane in nekatalizirane reakcije [20] 
 
Kot je razvidno na zgornji sliki, naklonski kot premice omogoča določitev aktivacijske 




3.3.3 Aktivnost katalizatorja  
 
Aktivnost katalizatorja je njegova sposobnost zvišanja hitrosti kemijske reakcije in je odvisna 
od adsorpcije reaktantov na njegovo površino. Glavni dejavnik aktivnosti katalizatorja je 




kemisorpcija. Vez, ki se tvori med površino katalizatorja in reaktanti med adsorpcijo, mora biti 
dovolj močna, da postane katalizator aktiven, a hkrati ne tako močna, da bi se na površini 
ustavile molekule reaktantov, saj ne bi bilo prostora za adsorpcijo novih. Z vgraditvijo 
promotorjev jo je včasih možno povečati, saj se tako spremenijo elektronske lastnosti aktivne 
faze ali pa postane stabilnejša – na primer: Za reakcijo hidrogenacije se aktivnost katalizatorja 
običajno povečuje od skupine 5 do 11, najvišja naj bi bila za elemente skupin od 7 do 9 [21]. 
 
Na aktivnost katalizatorja, kjer je aktivna kovina nanešena na nosilcu, precej vplivajo nosilni 
materiali, vrsta aktivne kovine, promotorji in metoda sinteze katalizatorja. Dejavniki so opisani 
spodaj: 
- nosilni materiali: učinkovitost katalizatorja pogojuje z interakcijo med kovino in 
nosilcem, ki sproži specifične fizikalno-kemijske lastnosti ter omogoči visoko 
disperzijo aktivne kovine 
- aktivne kovine: drage kovine želijo nadomestiti s cenejšimi in dostopnejšimi 
- promotorji: na aktivnost katalizatorja vplivajo s prilagajanjem obnašanja reaktanta, 
intermediata in produkta na adsorpcijo in desorpcijo na površini katalizatorja 
- metoda priprave katalizatorja: po navadi določa njegovo strukturo, vključno s 
specifično površino, z disperzijo kovine (porazdelitev velikosti delcev) in strukturo por, 
ki vpliva tudi na učinkovitost katalize [10] 
 
 
3.3.4 Selektivnost katalizatorja  
 
Katalizatorji so visoko specifične komponente in so sposobni usmerjati reakcijo do določenega 
produkta. Reakcija z različnim katalizatorjem in enakimi reaktanti lahko vodi do različnih 
produktov, kar imenujemo selektivnost. Pomembna je zaradi okoljskih in ekonomskih 
razlogov. Po naravi so katalizatorji zelo selektivni. Zmožni so zavirati ali pospešiti reakcije. 
Določen katalizator lahko katalizira le eno določeno reakcijo; možno je, da ne bo kataliziral 
dveh reakcij iste vrste – na primer: Reakcija CO in vodika vodi do nastanka metanola ob 
uporabi mešanice cinkovega in kromovega oksida, do metana ob uporabi nikljevega 
katalizatorja in do metanala, če je katalizator iz bakra. Primer je prikazan s spodnjimi enačbami 
(3.6–3.8) [21]: 
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Na selektivnost katalizatorja je možno vplivati tudi z zmanjšanjem hitrosti nezaželenih 
procesov na površini, kar zagotovimo z vgraditvijo strupov – na primer klorove in žveplove 
spojine) [21]. 




Odstotno selektivnost izračunamo z razmerjem med molskim pretokom produktov in 
porabljenih reaktantov. Spodaj je enačba za izračun selektivnosti metanola [22]: 
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B 100 %                                       (3.9) 
 
 
3.3.5 Cu/SrTiO3 katalizator 
 
Zaradi vzdržljivosti, nizke cene in zadostne aktivnosti so v industriji pogosti katalizatorji, ki 
imajo kot osnovo baker. Ker čisti bakreni katalizator ni dovolj učinkovit za hidrogenacijo CO2 
do metanola, je poleg bakra potreben tudi drug material, kot je na primer perovskit [6]. 
 
Vendar vsi perovskiti, kljub podobni termodinamiki in strukturi, niso enako učinkoviti – na 
primer: PbTiO3 in SrTiO3 v primerjavi s CaTiO3 omogočata višjo selektivnost [6]. 
 
Perovskitno strukturo s splošno formulo ABX3 (Slika 4) sestavljajo različna kationa v enakem 
razmerju (v formuli predstavljata A in B) in anion, ki je povezan z obema kationoma (v splošni 
formuli X) in je lahko eden izmed elementov, kot so klor, brom, jod, kisik [23].  
 
Eden izmed takšnih katalizatorjev je Cu/SrTiO3, kjer so na nosilcu perovskitne strukture 
prisotni različno veliki delci bakra. Za zagotovitev ustreznega območja za potek reakcije 
morajo biti ti precej veliki [6]. 
 
 
Slika 4: a) Struktura perovskita. b) Struktura SrTiO3 [23] 
 
Pri sobni temperaturi ima SrTiO3 lastnosti izolatorja [23]. Z majhnim dodatkom akceptorskih 
ali donorskih dopantov materiali na njegovi osnovi postanejo polprevodni [24].  
 




Na njegovo mikrostrukturo vpliva razmerje med stroncijem in titanom. Je alkalni titanat, ki ga 
najdemo v zemlji. Materiali na osnovi SrTiO3 so uporabni kot notranji mejni sloji 
katalizatorjev. Pri sobni temperaturi imajo strukturo popolnega perovskita s kubično osnovno 
celico, ki ima dolžino okoli 0.39 nm [24]. V tem primeru je titanov atom telesno centriran, 
stroncijev se nahaja v ogliščih, ploskovno centrirani pa so trije kisikovi atomi [23]. 
 
Ob presežku stroncijevega oksida se tvorijo različni homologni oksidi splošne formule 
Srn+1TinO3n+1. Pri tem je število perovskitnih kock, ki se nahajajo med posameznimi sloji 
stroncijevega oksida, predstavljeno z n in z višanjem temperature narašča [24]. 
 
Pri sintezi metanola ob prisotnosti katalizatorja Cu/SrTiO3 se največkrat CO2 najprej hitro in 
eksotermno hidrogenira do HCOO, čemur sledi hidrogenacija do HCOOH ali H2COO, ki 
zaradi endotermnosti in visoke aktivacijske bariere vpliva na hitrost proizvodnje metanola. Oba 
produkta lahko hidrogenirata do H2COOH, ki razpade do H2CO, ta hidrogenira do H3CO, po 
naslednji hidrogenaciji pa nastane končen proizvod, metanol. H2COO lahko tudi direktno 
razpade na H2CO. Nastanek CO je posledica nezaželene reakcije RWGS ob hidrogenaciji CO2 
na atomu kisika in tvorbi t-COOH, ki izomerizira do c-COOH. Ta se razgradi na OH in CO, ki 
ob prisotnosti vodika endotermno reagira do HCO, ta pa hidrogenira do H2CO, kar vodi do 
nastanka metanola. RWGS večinoma vodi do nastanka stranskega produkta CO, saj ta zlahka 
prispe do površine bakra, kjer je za hidrogenacijo nedostopen. Na katalizatorju med reakcijo 
nastaneta tudi OH in kisik, ki zaradi prisotnosti vodika zlahka reagirata do vode [6].  
 
Površina bakra je koristna, v kolikor je v stiku s katero láhko oksidirajočo kovino. Za 
zagotovitev primerne medfazne površine za potek reakcije so potrebne zadostne velike 
sklenjene površine bakra. Na selektivnost in aktivnost katalizatorja vpliva moč vezave z njim 
in adsorbati [6]. 
 
Adsorbati se najpogosteje vežejo tako, da so hkrati v stiku s površinama perovskita in bakra, 
saj je za katalitično delovanje potrebna interakcija obeh materialov. S Cu/SrTiO3 se vežejo 
večinoma šibko, zato je precej aktiven in omogoča visoko selektivnost. CO se veže na baker 
ali površino, vodik pa izključno le na baker, vendar se oba vežeta močno. Nasprotno se H2O, 
H2CO in H3CO zaradi atoma kisika, ki je močno elektronegativen in se tako enostavno veže na 
površino atomov stroncija, raje vežejo na površino perovskita. Interakcija CO2 in vodika s 
katalizatorjem je večinoma z van der Waals-ovimi vezmi, torej precej šibka. Vodik pri 
adsorpciji enostavno disociira in se v obliki atomov veže na baker [6]. 
 
Zaradi okupiranja aktivnih mest katalizatorja se reakcijska hitrost pri zelo visokih tlakih CO2 
zniža. Takrat začne na površini prevladovati HCOO, koncentracija adsorbiranega vodika pa 
nenadno pade, kar povzroči očitne negativne rede reakcij. Red reakcije je pri katalizatorju 
Cu/SrTiO3 visok, torej je aktiven pri nizkih tlakih. Pri visokih tlakih in nizkih temperaturah je 
njegova selektivnost precej visoka, do 80 % [6]. 
 




3.3.6  Cu/ZnO/Al2O3 katalizator 
 
Metanol se najpogosteje proizvaja iz premoga in zemeljskega plina. Pri določenih aplikacijah 
ga je mogoče uporabiti namesto nafte, njeni viri pa se manjšajo. Dober vir ogljika za njegovo 
proizvodnjo je antropogeni CO2. 
Prvi katalizator za sintezo metanola je odkril Alwin Mittasch leta 1923. Sestavljen je bil iz 
ZnO, deloval pa je pri visoki temperaturi (400 ºC) in tlaku (200 bar). Zaradi željenega delovanja 
pri nižjem tlaku in temperaturi so odkrivali nove kombinacije materialov in tako prišli do 
katalizatorjev [26] na osnovi bakra s komponentami aluminija in cinka, Cu/ZnO/Al2O3; njihov 
razvoj se je pričel v 60-ih letih 20. stoletja in še vedno veljajo kot najbolj uporabljeni 
katalizatorji industrijske proizvodnje metanola. Pri tem baker predstavlja aktivno fazo za 
hidrogenacijo, cinkov oksid ustvarja povezavo med kovino in nosilcem, dodatek aluminijevega 
oksida pa omogoča izboljšanje odpornosti proti toplotnemu sintranju bakrovih kristalov [12]. 
 
Baker ima visoko aktivnost za hidrogenolizo vezi C-O in nizko za vezi C-C, zato je pomemben 
pri hidrogenoliznih procesih. Vendar pa njegovi aktivnost in stabilnost zaradi sintranja 
njegovih delcev nista dovolj dobri. Delci se pri segrevanju vežejo skupaj, kar zmanjša površino. 
Poleg sintranja zmanjšajo učinkovitost katalizatorjev tudi zastrupitev iz surovin, nanašanje 
ogljika in mehanske poškodbe. Stabilnost in aktivnost bakrovih katalizatorjev je mogoče 
izboljšati z dodatkom druge komponente, kot so aluminij, krom, cink, paladij. Aluminij 
izboljša disperzijo bakra, poveča površino in omogoča sintranje delcev bakra pri temperaturi 
reakcije. Krom izboljša bakrovo stabilnost, pomaga absorbirati vodik, deluje kot donor 
elektronov in poveča disperzijo [18]. 
 
Trenutno se katalizatorji Cu/ZnO/Al2O3 uporabljajo predvsem za sintezo metanola pri nizkih 
tlakih s hidrogenacijo mešanic CO in CO2. Poleg tega se lahko uporabljajo tudi za sintezo 
vodika iz dimetil etra ali z reformingom metanola, hidrogenacijo etrov v alkohole, proizvodnjo 
dimetil karbonata z metanolom iz propilen karbonata [18]. 
 
Glede na željeni produkt je možnih več metod sinteze katalizatorjev – na primer 
koprecipitacija, precipitacija, impregnacija, ki so si med seboj precej različne, a delujejo po 
treh osnovnih korakih: priprava primarne trdnine, združujoč uporabne komponente, predelava 
primarne trdne snovi za pridobitev katalitičnega prekurzorja in njegova aktivacija, ki omogoči 
aktivnost katalizatorju. Aktivnost se razlikuje glede na faze na katalizatorju [18].  
 
 
3.3.7 Pd/In2O3 katalizator 
 
Za sintezo metanola s hidrogenacijo CO2 se je kot selektiven in aktiven izkazal katalizator 
In2O3. Reakciji RWGS se je mogoče izogniti ob nizkih reakcijskih temperaturah (200−300 °C), 
visokemu tlaku (50 bar) in plinski urni prostorski hitrosti 16 000 h-1 ali več [25]. 
 




Zadnja leta raziskujejo katalizator In2O3 s šestimi možnimi kisikovimi prazninami na površini 
(Ov1 do Ov6) (Slika 5). Najbolj učinkovit za aktivacijo CO2 in nadaljnjo hidrogenacijo se je 
izkazal s štirimi manjkajočimi mesti, kar je bilo pokazano z metodo gostotnih funkcionalov 
(DFT). Vodik doprinese k tvorjenju praznin, tvorba metanola pa obnavlja kisikova prosta 
mesta. Tvorbo metanola s hidrogenacijo CO2 omogoča povezava med okvarjenimi in 
popolnimi stanji na površini [10]. 
 
 
Slika 5: a) Optimizirana struktura površine In2O3; zgoraj: stranski pogled, spodaj: pogled z vrha. b) zgoraj: Ov1 
vrzel, spodaj: Ov4 vrzel na površini. Rdeča: atomi O, zelena: kisikova vrzel. Rjava: atomi indija [26] 
 
Z izvedbo dejanske uporabe katalizatorja In2O3 je bila dokazana njegova nadpovprečna 
aktivnost in visoka selektivnost. Konverzija CO2 pri temperaturi 330 ºC je 7,1 %, selektivnost 
metanola pa 39,7 %, kar je več kot z večino drugih katalizatorjev pri enaki temperaturi. Avtorji 
(članka [11]) so s termogravimetrično analizo (TGA) in praškovno difrakcijo (XRD) odkrili 
sprejemljivo strukturno in termično stabilnost In2O3 katalizatorja za konverzijo CO2 do 
metanola pod temperaturo 500 ºC. Najbolj učinkovita tvorba metanola z visoko selektivnostjo 
je bila pri 250 ºC. Konverzijo CO2 je mogoče izboljšati z vodenjem reakcije pri visokem tlaku, 
vendar se tako proces podraži [10]. 
 
Aktivnost katalizatorja In2O3 za hidrogenacijo CO2 do metanola je mogoče izboljšati z 
dodatkom paladija, kar vodi do nastanka Pd/In2O3. To je katalizator, ki je na površini In2O3 
podprt z nanodelci paladija, ki so zelo dispergirani. Prisotnost paladija zagotavlja kovinska 
mesta za disociativno adsorpcijo vodika in medfazna mesta za hidrogenacijo ter adsorpcijo 
CO2, s čimer se izboljša njegovo delovanje [22]. 
 
Med redukcijo vodika se pri šibki disociaciji vodika zaradi močnih interakcij med indijem ter 
paladijem tvori zlitina Pd-In. To je zelo eksotermen proces, ki poteka že pri nizkih 




temperaturah in vodi do zmanjšanja izkoristka metanola. Zaradi nastanka zlitine Pd-In se poleg 
zmanjševanja medfaznih mest zmanjšuje tudi število aktivnih mest za hidrogenacijo CO2, saj 
ima za kemisorpcijo vodika manj aktivnih mest kot paladij. Zmanjšanje tvorbe kompleksa Pd-
In torej izboljša izkoristek metanola. V primerjavi s čistim katalizatorjem In2O3 ima Pd/In2O3 
višjo aktivnost pri vseh obratovalnih temperaturah.  
S TGA analizo je bilo ugotovljeno, da je na njegovi površini vsebnost naloženega paladija okoli 
1 %. XRD analiza paladija ni zaznala zaradi majhnih delcev (velikost delcev pod 3 nm) ali je 
njegov nanos premajhen. Prav tako po reakciji z XRD ni bilo zaznanega kovinskega indija, kar 
nakazuje na stabilnost [22]. 
 
 
3.3.8 Sinteza Pd/In2O3 
 
Pd/In2O3 katalizator je bil na Kemijskem inštitutu sintetiziran s koprecipitacijo po postopku v 
članku ([27]), pri čemer so bile upoštevane 30 % izgube.  
 
Najprej so bile zatehtane in v bučko z okroglim dnom dodane željene količine reaktantov 
(m(In(NO3)3 • xH20 = 7,933 g, m(Pd(NO3)2 • 5,5 H20 = 0,121 g). Do njenega vrha (250 ml) je 
bila dopolnjena deionizirana voda in vse skupaj je bilo pomešano s stekleno palčko do nastanka 
rumenozlate homogene raztopine.  
S pufri pri pH vrednostih 7, 9 in 10 je bil umirjen pH meter. Nato se je bučka z raztopino vpela 
v stojalo z magnetnim mešalom, vanjo je bil dodan magnet in potopljen pH merilnik. Mešalo 
se je vključilo na hitrost 1000 rpm in začelo se je odčitavanje temperature ter pH vrednosti s 
pomočjo pH metra. Začetna temperatura raztopine je bila 25,8 °C, pH vrednost pa 4,891. Po 
kapljicah je bil enakomerno dodajan Na2CO3 do vrednosti pH 9,2.  
Ob postajanju vedno bolj alkalne raztopine, je bilo opaziti spremembo viskoznosti (vedno 
večja) in barve (mlečnorumena) raztopine. Ob dosegu željene pH vrednosti je bila z občasnim 
dodajanjem Na2CO3 ta vzdrževana 30 min. Po tem času se je magnetno mešalo ugasnilo. 
Končna temperatura raztopine je merila 28 °C, kar je bila tudi maksimalna zabeležena 
temperatura.  
 
Homogenizirana raztopina je nato stala 1 h, da se je usedlina posedla na dno bučke. Manj gosta 
kapljevina je bila odlita in zavržena, preostanek pa prelit v 2 centrifugirki. Do 4/5 njune višine 
je bila dopolnjena deionizirana voda tako, da sta bile obe enako polni. Raztopina se je 
centrifugirala 2 min pri 5000 obratih/min. Po tem času se je tekočo fazo vsebine odlilo, dolilo 
nekaj deionizirane vode, s pomočjo steklene palčke delno premešalo in za 2 min centrifugirki 
postavilo v vodno kopel. Potem se je dolilo deionizirane vode do približne višine 4/5, ponovno 
tako, da sta obe centrifugirki vsebovali enako količino raztopine, ponovno vstavilo v 
centrifugirko za 1 min pri 5000 obratih/min.  
Po trikratni ponovitvi postopka je bila nastala usedlina iz obeh centrifugirk zbrana na urno 
steklo in pokrita z aluminijasto folijo, na kateri so bile narejene luknjice, skozi katere je med 
sušenjem izhajala odvečna vlaga. Nato je bil vzorec podvržen 1,5-urnemu sušenju pri 
temperaturi 50 ºC in tlaku 0,015 barov v vakuumski peči. Pokrit vzorec je bil kasneje skupaj z 




urnim steklom postavljen v eksikator, da se je dokončno posušil. Naslednji dan je bil suh 
prenešen v prahovko. Natehtana masa suhega katalizatorja je bila 2,08851 g, ki se je nato še 3 
ure kalciniral pri 300 ºC.  
 
 
3.4 Testiranje katalizatorjev v reaktorju s strnjenim slojem 
 
Sočasno testiranje katalitskih lastnosti materialov (selektivnost, aktivnost, stabilnost) do 200 
barov in 500 °C je možno izvesti na reaktorskem sistemu petih paralelnih reaktorjev z 
volumnom 1 ml s strnjenim slojem (Slika 6), ki so ga razvili na Kemijskem inštitutu v 
Ljubljani, na Odseku za katalizo in reakcijsko inženirstvo [28]. Na njem so bili testirani 




Slika 6: Sistem reaktorjev s strnjenim slojem 
 
Reaktor omogoča istočasno testiranje do pet različnih katalizatorjev pri različnih temperaturah, 
tlakih in pretokih plinske mešanice vodika in CO2. V aluminijastih blokih, ki se nahajajo okrog 
reaktorjev, so električni grelniki. Vsi reaktorji so tudi toplotno izolirani, da ne prihaja do izgube 
toplote.  
 
Za vsak reaktor je potrebno ločeno nastavljanje tlaka in pretokov. Pretok posameznih 
komponent napajalne mešanice se nastavi z regulatorjem masnega pretoka. Komponente se 
med seboj mešajo in vstopajo v omrežni sistem, ki vodi do posameznih reaktorjev. Tlak v 
omrežnem sistemu mora biti višji kot v reaktorju [29].  
 




V posameznem reaktorju se temperatura uravnava s posebno kontrolno ploščo, kamor se vnese 
temperaturni program poteka testiranja katalizatorja. Temperatura se nastavlja s temperaturnim 
senzorjem, ki je potopljen v sloj katalizatorja.  
Katalizator v obliki mikrodelcev se vnese v kovinski nosilec (Slika 7), ki se ga nato vstavi v 
reaktor. Na dno kovinskega nosilca se vstavi nosilna frita, ki jo je predhodno potrebno temeljito 
očistiti in jo po vstavitvi v nosilec prepihati s komprimiranim zrakom, s čimer se posuši. Na 
njo se nanese plast (približno 1 cm) kvarčne volne, sledita tanka plast katalizatorja in ponoven 




Slika 7: Kovinski nosilec 
 
Del izhodnih plinov izhajajo v s hladilno tekočino hlajeno kondenzacijsko posodo. Del njih je 
voden na plinski kromatograf (Agilent 490 Micro GC TDC), ki meri sestave izhodnih tokov 
reaktorjev in jih zabeleži v računalnik, kjer jih je možno sproti spremljati.  
Produkta reakcije (mešanica metanola in vode) potujeta v kondenzator. Tam kondenzirata in 
se izlivata v rezervoar z volumnom 100 ml. Nastali kondenzat se nato odstrani.  
 
Po končanem testu ali menjavi jeklenke je potrebno preveriti tesnitev plinov s tlačnim testom. 
Izvede se z inertnim plinom (dušikom) pri enakem tlaku, kot se izvaja test. Morebitno puščanje 
sistema se preveri z milnico, kajti, če bi kje sistem puščal (na kovinskih stikih, ventilih), bi tam 








3.5 Pulzna kemisorpcija N2O 
 
Dovolj velika bakrova površina Cu/SrTiO3 se lahko izmeri s pulzno kemisorpcijo N2O. 
Kemijska adsorpcija, krajše kemisorpcija, je povezava plina na čisto, trdno površino s kemijsko 
vezjo [30]. 
 
Pri tem N2O razpade in selektivno oksidira atome bakra na površini katalizatorja do bakrovega 
oksida, Cu2O, kar prikazuje naslednja reakcija (3.10) [31]: 
 
                      C(E) + 2G(H)
I J ℃  
3⎯⎯⎯⎯⎯5 C(E) + G(H) −  − G(H)                       (3.10) 
 
Pred začetkom pulzne kemisorpcije je potrebno vzorcu 1−2 h reducirati površino bakra s 
plinskim vodikom s temperaturo med 200 in 300 °C. Nato se mora ohladiti do temperature, pri 
kateri poteka analiza, torej do območja 60−90 ºC. Potem se na vzorec uvaja pulze N2O, ki 
reagirajo z atomi bakra na površini, in z detektorjem meri dušik, ki pri tem nastane [31]. 
 
Na Kemijskem inštitutu pulzno kemisorpcijo z N2O izvajajo z uporabo aparature Micromeritics 
Autochem II 2920, z uporabo masnega spektrometra Pfeiffer Vacuum Thermostar pa merijo 
nastali dušik [32]. 
 
 
3.6 Transmisijska elektronska mikroskopija  
 
Transmisijski elektronski mikroskop (skrajšano TEM) (Slika 8) deluje na osnovi usmerjanja 
snopa elektronov skozi tanek vzorec. Zaradi interakcij med atomi in elektroni lahko z njim 
določamo strukturo materiala [33]. 
Sestavljen je iz elektronske puške in dveh sistemov – eden ustvarja, drug snema sliko. Katoda, 
ki je vir elektronov, je ogrevana volframova nitka v obliki črke V, pri zmogljivejših 
instrumentih pa je lahko ostra palica iz podobnega materiala, kot je lantanov heksaborid. 
Elektroni iz katode pospešijo proti anodi, ki se nahaja na koncu elektronske puške. Med 
vzorcem in puško je sistem kondenzatorskih leč, s katerim se kontrolirata intenziteta in kotna 
odprtina žarka [34]. Elektronska puška z uporabo napetosti in elektromagnetnih tuljav pospeši 
elektrone do zelo visokih hitrosti. Z uporabo leče kondenzatorja se usmeri elektronski žarek v 
majhen, tanek vzorec. Manjše opazovalno mesto predstavlja manjše motnje v vzorcu zaradi 
obsevanja in segrevanja. Za zagotovitev nesovpadanja elektronov z atomi plinov mora TEM 
delovati v vakuumu, ki se ga zagotovi s pomočjo rotacijske črpalke [35]. 
 
Sistem, ki ustvarja sliko, tvorijo leča objektiva, vmesne in projektorske leče ter premikajoča 
mizica z vzorcem. Leča objektiva ustvarja realno vmesno sliko, ki jo nato leča projektorja 
poveča. Projektorske leče usmerjajo elektrone skozi vzorec, da tvorijo realno in zelo povečano 
sliko [34]. 
 





Slika 8: TEM [34] 
 
Sistem, ki snema sliko, pretvori sliko elektronov v obliko, ki jo človeško oko lahko zazna. 
Običajno ga sestavljata digitalna kamera za trajne zapise ter fluorescenčni zaslon za opazovanje 
in fokusiranje. Slika elektronov mora biti vidna očesu in je enobarvna. To je omogočeno s 
padanjem elektronov na fluorescenčni zaslon ali s snemanjem digitalne slike za prikaz na 
zaslonu računalnika [34].  
 
Mikroskop na zaslonu omogoča povečavo med 1.000 in 250.000-krat zaradi svetlosti in 



















4 Rezultati  
 
4.1 Aktivnost katalizatorjev SrTiO3 z različnim nanosom bakra 
 
Na spodnjem grafu (Graf 1) je prikazano spreminjanje aktivnosti katalizatorjev SrTiO3 z 
različnim nanosom bakra v odvisnosti od časa.  
 
 
Graf 1: Aktivnost katalizatorjev SrTiO3 z različnim nanosom bakra 
 
Aktivnost katalizatorjev SrTiO3 se s časom bistveno ne spreminja. Izjema je katalizator z 
deležem bakra na površini 1 %, ki je bil testiran pri temperaturi 240 ºC. Pri njem je opažen 
trend padanja molskega deleža metanola v odvisnosti od časa.  
 
Iz Grafa 1 je razvidno tudi, da aktivnosti katalizatorjev z vrednostima nanešenega bakra 0,5 in 
5 % z višanjem temperature naraščata Padajo torej v naslednjem vrstnem redu temperatur 
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Graf 2: Povprečna aktivnost katalizatorjev SrTiO3 z različnim nanosom bakra pri temperaturi 240 ºC 
 
Pri temperaturi 240 ºC je na Grafu 2 opaziti, da je najbolj aktiven katalizator z 2,5 % nanosa 
bakra. Pri tej temperaturi ima podobno, vendar nekoliko manjšo aktivnost 1 %, sledi 0,5 %, 
najmanj aktiven pa je tisti s 5 %. Eden od razlogov za to bi lahko bila slaba termična stabilnost 
SrTiO3 s 5 % nanosa, kar bi lahko preverili z določanjem selektivnosti in aktivnosti v daljšem 
časovnem obdobju. Ena izmed možnih razlag je tudi, da je pri njem prišlo do deaktivacije 
zaradi sintranja ali poteka reakcije med komponentami. Sintranje vodi do zmanjšanja površine 
katalizatorja in tako njegove aktivnosti, reakcija med komponentami pa lahko vodi do nastanka 
spojin, ki so katalitsko neaktivne.  
 
 
4.2 Selektivnost katalizatorjev SrTiO3 z različnim nanosom bakra 
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Pri vseh katalizatorjih je na Grafu 3 viden trend naraščanja selektivnosti v odvisnosti s časom. 
Izjema je 1 % Cu/SrTiO3 pri temperaturi testiranja 200 ºC, kjer selektivnost s časom pada.  
 
Pri temperaturi 240 ºC je razvidno, da selektivnost metanola vsem testiranim katalizatorjem s 
časom konstantno narašča. Izjema je katalizator s 5 % bakra, pri katerem je začetna selektivnost 
najprej padla, nato pa naraščala.  
 
 
Graf 4: Povprečna selektivnost katalizatorjev SrTiO3 z različnim nanosom bakra pri temperaturi 240 ºC 
 
Najbolj selektiven katalizator za metanol pri 240 ºC je tisti s 5 % nanosom bakra. Temu po 




















































4.3 Temperaturna odvisnost aktivnosti bakra na SrTiO3  
 
 
Graf 5: Temperaturna odvisnost aktivnosti bakra na SrTiO3 
 
Za primerjavo vpliva temperature na aktivnost sta bila testirana katalizatorja z najmanjšo in 
največjo vrednostjo nanešenega bakra (0,5 in 5 %). S pomočjo grafa (Graf 5) sem jima določila 
navidezne aktivacijske energije pretvorbe v metanol in CO, ki so predstavljene v spodnji tabeli 
(Tabela 1).  
 
Tabela 1: Ea tvorbe MeOH in CO 0,5 in 5 % Cu/SrTiO3 
 MeOH CO 
 Ea [kJ/mol] Ea [kJ/mol] 
0,5 % Cu/SrTiO3 63,3 133,3 
5 % Cu/SrTiO3 69,8 117,5 
 
Navidezni aktivacijski energiji tvorbe metanola sta si med seboj zelo podobni. Vseeno pa je 
opaziti nekoliko višjo pri katalizatorju s 5 % bakra (69,8 kJ/mol). Iz tega lahko sklepamo, da 
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4.4 Primerjava različnih tipov katalizatorjev 
 
V Tabeli 2 so predstavljene selektivnosti treh različnih tipov katalizatorjev pri določeni 
temperaturi.  
 
Tabela 2: Selektivnosti in aktivnosti  metanola različnih tipov katalizatorja pri temperaturah 230 in 240 ºC 
 T [oC] selektivnost [/] aktivnost [/] 
Cu/ZnO/Al2O3 230 0,495 7,6*10-3 
5 % Cu/SrTiO3 240 0,523 4,0*10-4 
Pd/In2O3 240 0,716 1,5*10-3 
 
Najvišjo selektivnost pri temperaturi 240 ºC ima Pd/In2O3 (0,716), sledi mu katalizator s 5 % 
nanosa bakra na SrTiO3 (0,523). Selektivnost Cu/ZnO/Al2O3 je pri 230 ºC le nekoliko nižja od 
5 % nanosa bakra na SrTiO3 (0,495).  
 
Najbolj aktiven katalizator je Cu/ZnO/Al2O3 pri temperaturi 230 ºC (7,6*10-3). Pri 240 ºC je 
najbolj aktiven Pd/In2O3 (1,5*10-3) in najmanj 5 % Cu/SrTiO3 (4,0*10-4). 
 
 
Graf 6: Temperaturna odvisnost aktivnosti različnih tipov katalizatorjev  
 
Iz lineariziranih trendnih črt na Grafu 6 sem določila navidezne aktivacijske energije 
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Tabela 3: Ea različnih tipov  katalizatorjev 
 MeOH CO 
 Ea [kJ/mol] Ea [kJ/mol] 
Cu/ZnO/Al2O3 49,1 135,9 
Pd/In2O3 73,9 98,3 
5 % Cu/SrTiO3 69,8 117,5 
 
Najvišja vrednost navidezne aktivacijske energije nastanka metanola je pri katalizatorju 
Pd/In2O3 (73,9 kJ/mol), torej je najbolj aktiven. Sledi mu 5 % Cu/SrTiO3 s podobno vrednostjo 
(69,8 kJ/mol), najnižjo Ea pa ima Cu/ZnO/Al2O3 (49,1 kJ/mol).  
 
 





Slika 9: TEM slika 1 % Cu/SrTiO3 
 





Graf 7: Porazdelitev velikosti SrTiO3 
 
Iz TEM slik (Slika 9), na katerih so SrTiO3 nanokocke z različno velikimi delci bakra, sem 
določila porazdelitev velikosti nanodelcev SrTiO3. Pri tem sem uporabila program ImageJ.  
 
Iz Grafa 7 je razvidno, da je največ delcev SrTiO3 velikosti 48,6−54,5 nm. Nekoliko manj je 
delcev velikostnega reda 42,7−48,6 nm. Sledita velikostni območji 54,5−60,4 in 36,8−42,7 nm. 
Precej manj je nanokock velikosti 30,9−36,8 in 60,4−66,3 nm. Najmanj pa je delcev med 66,3 
in 72,2 nm. Povprečna velikost nanodelcev SrTiO3 je 49,3 nm. 
 
 
4.5.2 Pulzna kemisorpcija N2O 
 
Na Kemijskem inštitutu so poskusili določiti površino Cu/SrTiO3 s pulzno kemisorpcijo N2O, 
iz česar bi lahko ugotovili vpliv sinteze katalizatorja na aktivnost. To ni bilo mogoče, saj so 
površine nanodelcev premajhne oziroma napake na napravi ne omogočajo izvajanja bolj 
natančnih metod, kot je vodikova temperaturno programirana desorpcija, zaradi okvare 
opreme. N2O pulzna kemisorpcija pa je sicer bila uporabljena za merjenje površine bakra 





















































Vedno večja vsebnost CO2 v ozračju predstavlja svetovni ekološki problem. Poleg zmanjšanja 
njegovih emisij bi bilo potrebno nastali CO2 pretvoriti v uporabne produkte, ki nimajo 
negativnih vplivov. Eden izmed takšnih je metanol, ki ga v industriji pridobivajo iz sinteznega 
plina. Ker je ta postopek drag, ga je cilj pridobiti na cenejši način, to je hidrogenacija CO2. Pri 
takšni proizvodnji metanola je potrebna uporaba učinkovitih katalizatorjev.  
V diplomski nalogi sem med seboj primerjala katalizatorje SrTiO3 z različnim nanosom 
nanodelcev bakra, Pd/In2O3 in komercialnega Cu/ZnO/Al2O3.  
 
Aktivnosti katalizatorjev z različnim nanosom bakra na SrTiO3 se v odvisnosti od časa ne 
spreminjajo veliko. Edini, pri katerem je vidno padanje aktivnosti, je 1 % Cu/SrTiO3 pri 240 
ºC. Pri temperaturi 240 ºC se je kot najbolj aktiven izkazal tisti z 2,5 % nanosa bakra, najmanj 
pa s 5 %.  
 
Selektivnosti katalizatorjev SrTiO3 z različnim nanosom bakra opazno naraščajo v odvisnosti 
s časom. Ponovno je izjema 1 % Cu/SrTiO3 pri 200 ºC, kjer je viden trend padanja. Pri 
temperaturi 240 ºC  je najbolj selektiven katalizator s 5 % , najmanj pa z 1 % nanosa bakra.  
 
Pri primerjanju navideznih aktivacijskih energij sinteze metanola 0,5 in 5 %  Cu/SrTiO3 sem 
ugotovila, da sta njuni vrednosti precej podobni, vendar ima vzorec 5 % bakra malo višjo. 
Primerjava različnih tipov katalizatorjev je pokazala, da ima najvišjo navidezno aktivacijsko 
energijo nastanka metanola Pd/In2O3, najmanjšo pa komercialni katalizator Cu/ZnO/Al2O3. 
 
Iz TEM slik sem s pomočjo programa ImageJ določila, da je največ nanokock  SrTiO3 velikih 
med 48,6 in 54,5 nm, najmanj pa med 66,3 in 72,2 nm. S pomočjo pulzne kemisorpcije N2O 
nisem mogla določiti površine bakra, ker so te premajhne. 
 
Odvisnost katalize od različnega nanosa nanodelcev bakra na SrTiO3 bi lahko na primer 
ugotavljala tudi s spreminjanjem tlaka. Poleg aktivnosti in selektivnosti bi bilo možno 
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